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© Lineare ct-Olefine enthaitende flieSfahige Bohrlochbehandlungsmittel insbesondere entsprechende 
Bohrspulungen 

@ Beschrieben wird die Verwendung von wenigstens uber- 
wiegend llnearen und alpha-standig olefinisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffverblndungen mit Flammpunkten von we- 
nigstens etwa 80° C els Clphase oder Bestandteil der 
Olphase von 6I- oder wasserbasierten flie&fahigen Bohrloch- 
Behandlungsmitteln. Besondere Bedeutung kommt entspre- 
chenden Bohrspulungen zu, die zusammen mit den alpha- 
Olefinen weitere filphasen aus dem Bereich der Bohrlochbe- 
handlungsmittel aufweisen und sich durch okologische 
Vertraglichkeit auszeichnen und dabei insbesondere sowohl 
aerob als auch anaerob abbaubar sind. Geeignete Olmisch- 
phasen sind insbesondere oleophile Alkohoie, Ether, sowie 
entsprechende Ester aus dem Bereich der Cerbonsaureester 
und/oder der Kohlensfiureester. 
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Die Erfindung beschreibt neue. unter Nonnalbedingungen fl.eB^ge Bohrl^ebmdl^snuttet £e unter 
Mtoerwendung einer Olphase zusaromengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fOr Behandlungsnuttel 
s dt7er Trt Sd Tm rlchfolgenden die Erfindung anhand von BohrspOlflttssigkeiten und darauf aufgebauten 
SpmVcWammTn beschrteben. die sowohl bei landgestfltzten als auch bei seegestQmen Bohnmgen Verwen- 
dS SHSS. Das Anwendungsgebiet der erfindiingsgemlBen Abwandlung .von ^^^[jjf 
hier betroffen Art ist jedoch nicht darauf beschrankt In Betracht kommen die zahlreichen weiteren ™fsnflssig- 
Sen Serangesjrochenen Sachgebiets. Ab Beispiele seien benannt Spotting Fluids, Spacer, Packer Fluids, 
to HUfsflflssigkeiten fur Workover und Stimulierung und fOr das Fracturing. ... . . . . . . 

Betroffen sind durch die Erfindung dabei sowohl Hilfsflussigkeiten der genannten Art, die dlbasiert sind, d. h. 
mit einer geschlossenen Olphase arbeiten. als auch Hilfsnrittel. in denen die Olphase in einer ™£so»dere 
waBrigen geschlossenen Phase emulgiert ist Bohrspulfltissigkeiten bzw. darauf aufgebaute Bohrspflbchlamme 
sind hier charakteristische Beispiele der unterahiedlichen Mflguchkerten. „„,„i„;„»„, 
Bekannt sind einerseits wasserbasierte BohrspOlungen mit emem Gehalt an etwa 1 bis 50% emulgierter 
Olphase - neben den anderen Oblicben Hilfsstoffen einer solchen Bohrspulung - > die auch als ; O/W-Emubions- 
spQlungen bezeichnet werden. Auf der anderen Seite sind in breitem Umfang dlbasierte SpM^s^teme im 
praktischen Einsatz, bei denen das 01 die flieBfahige Phase oder doch wemgstens euien substanttellen Anted der 
flieBfahigen Phase als geschlossene Olphase bildet Besondere Bedeutung haben toer die sogenannten Invert- 
Bohrspulschlamme, die auf der Basis W/O-Emulsionen eine disperse waBnge Phase m der geschlossenen 
Olphase enthaltea Der Gehalt an disperser waBriger Phase liegt Abticherweise im Bereich von wenigstens etwa 
5 bis 10 Gew.-% bis zu etwa 50 bis 60 Gew.-%. Neben diesen W/O-Invert-BohrsptUschlammen smd aber auch 
die sogenannten true-oU-Muds bekannt, deren FlOssigphase nahezu ausscUieBhch aus einer geschlossenen 
Olphase gebildet ist. die allenfalls geringe Mengen - Ublicherweise nicht mehr ab etwa 5 bis 10Gew.-«K> - an 

W n%£dmglSSmtta gttcherWeise die hier dargestellten Gebiete der fllbasierten SpOlungssysteme wie 

von Erdfil und Erdgas, insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrankt Die neuen Systeme 
kdnnen allgemein Verwendung auch bei landgestfltzten Bohrungen finden. beispielsweise beim Geothermier- 
bohren. beta Wasserbohren. bei der Durchf flhrung geowissenschafthcher Bohrungen, bejm sogen™ten nver- 
crossing und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Unbeschadet dieser breiten Anwendbarkeit der erfindungsge- 
maBen Prinzipien wird nachfolgend die technische Lehre anhand der Bohrspulschlamme geschildert 

Zum Stand derTechnik 

FlOssige SpQlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelflsten Bohr- 
Weins sind beSlich beschrankt eingedickte flieBfahige Systeme. die einer der nachfolgenden Klassen zuge- 
ordnet werden kdnnen: 

wasserbasierten O/W-Emulsionen, die in der geschlossenen waBngen Phase erne heterogene fern-disperse 

^ffiXngen'auf geschlossener Olbasis und hier insbesondere die W/O-^ert-Emulstonen sind im allgemej- 
nen als Dreiphasensystem aufgebaut: Ol. Wasser und feinteUige Feststoffe. Die waBnge Phase ist dabei hetero- 
«n Sn-dispers in der geschlossenen Olphase verteilt Es ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, 
Kondere Emulgatoren, Beschwerungsmittel. fluid-loss-Additive, Alka ireserven. Viskositltsregler und der- 
SeTzu Enzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf dieVerdffenUichungPA.BoydetaL^ewB^CW 
Used S ^w-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology. 1985, 137 bis 142 soww . RJB. Bennett ^New 
Drilling FUiTd Technology - Mineral OQ Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die 

d *£hr£ffi auf Basis wasserbasierter O/W-Emulsionssysteme nehmen to ihren Gebrauchseigen- 

scha¥en eine Schenstellung ein zwischen den rein waBrigen Systemen und den olbasierten tovertspO ungea 
Ausfflhrliche Sachinformationen finden sich hier in der emschiagigen r)chhteratur, vemesen b«sp«b^se 
auf das Fachbuch George R. Gray und H.GH. Darley, "Composition and Properties of OH WeU Dnflmg Fluids' ,4. 
Auflan 1980% "oulf Publishing Company. Houston und die umfangreiche darin zitierte Sach- und Patenditera- 
mr^owie das H^dbuch -Applied DriHing Engineering". Adam T. Borgoyne. Jr. et aU First Pnntmg Society of 

^OrpS^n BoKm^deV^r geschilderten Art und vergleichsweise aufgebauten anderen 
Bohrlochbehandlungsmitteln , wurden bis in die jflngste Zeit in der Praxis nahezu ausschheBlich durch ausgewahl- 
tt ^Mta^^ktionen gebildet Damit ist eine nicht unbetrachtliche Belastung der Umwelt verbunden. wenn 
beSSSeBohihlamme unmittelbar oder Uber das erbohrte Gestein ^^^SSS!& 
file sind zwar aerob in Gegenwart geeigneter Bakterienstamme abbaubar, dieser AbbauprozeB vertluK jeaocn 
vergkicn^ise ^gtam. Anaerob sind MineralSle praktisch nicht abbaubar und damit ab langfnsdge Ver- 

H S %Tsrp n rlbTmari h kbt seit Jahren der Fachwelt bekannt So beschreiben die US-Patentechriften 4 374 737 und 
4 48^ % TSbSerte ^Inv^-Bohrspulflflssigkeiten, in denen sogenannte nonpolluting ods Ve«7«idung finden 
tiea ^Ab^U?t£7Ss werde P n nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineratelfraktionen sowie 
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EstertHe pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt Bei diescn Esterdlen handelt es sich um Triglyceride 
natOrlicher Fetts&uren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertrftglichkeit besitzen und gegenUber Kohlenwas- 
serstofffraktionen aus 6kologischen Oberlegungen deutlicbe Oberlegenheit besitzen. Die praktische VerwirWi- 
chung dieser Vorschiage fQr das besonders wichtige Gebiet der fllbasierten W/O-Invert-Emulsionsspfllungen ist 
unmdglich. Die im praktischen Gebrauch anfallenden primaren und sekundaren Hydrolyseprodukte dieser s 
Triglyceridester ftlhren zu unkontrollierbaren Veranderungen der FlieBfahigkeit der W/O-Emulsionen. Insbe- 
sondere tritt in kurzester Frist eine vollstandige Verdickung ein. 

Die Anmelderin beschreibt in einer grdBeren Zahl alterer Anmeldungen Vorschlftge zum Austausch der 
Mineral6lfraktionen gegen Okologisch vertragliche, vergleichsweise leicht abbaubare Olphasen. Dabei werden 
vier unterschiedliche T^pen von Austauschftlen dargestellt, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden jo 
kdnnen. Es handelt sich hierbei urn ausgewahlte oleophile Carbonsaureester, um wenigstens weitgehend wasser- 
unI6sliche und unter Arbeitsbedingungen flieBfahige Alkohole, um entsprechende Ether und um ausgewahlte 
Kohlensaureester. Suramarisch wird hier verwiesen auf die folgenden deutschen Patentanmeldungen, die in 
Form der DE-Al-Dokuraente druckschriftlicher Stand der Technik geworden sind: 3842 659; 38 42703; 
39 07 391; 39 07 392; 39 03 785; 39 03 784; 39 1 1 238; 39 1 1 299; 40 18 228 und 40 19 266. Beschrieben ist in den !5 
hier genannten Druckschriften insbesondere das Gebiet dlbasierter Bohrspttlsysterae, insbesondere vom W/O- 
Invert-Typ- Wasserbasierte Emulsionsspfilungen unter Verwendung von Olphasen erhfihter Abbaubarkeit wer- 
den beschrieben in den nachfolgenden deutschen Schutzrechtsanraeldungen, wobei auch hier die Verdffendi- 
chungsnummern der DE-Al-Dokumente angegeben sind: 39 15 876; 39 15 875; 39 16 550 und den bereits ge- 
nannten 40 18 228 und 40 19 266. • ■ ji • ■ j i_ * 20 

Auch von anderer Seite sind Vorschiage gemacht worden, Mineraldle m Bohrlochbehandlungsmitteln der hier 
beschriebenen Art durch andere Olphasen zu ersetzen, verwiesen sei im Zusammenhang mit der Erfindungsbe- 
schreibung hier lediglich auf die US 5,189,01Z Vorgeschlagen wird hier der Einsatz von synthetischen Kohlen- 
wasserstoffverbindungen aus der Gruppe der verzweigkettigen Oligomeren, die durch Oligomerisierung von 
Olefinen mit 2 bis 14 C-Atomen auf mittlere Molgewichte des Oligomeren im Bereich von 120 bis 1000 25 
hergestellt worden sind. Die Beispiele dieser Druckschrift beschreiben Untersuchungen zur Toxizitat dieser 
verzweigten Kohlenwasserstoffoligomeren gegenflber ausgewahlten Testorganismen (Mysidopsis Bahia). Un- 
tersuchungen zur Abbaubarkeit und insbesondere zur anaeroben Abbaubarkeit dieser verzweigten Kohlenwas- 
serstoffverbindungen, die in der Fachwelt auch als "Poly-alpha-Olefine* bekannt sind, finden sich nicht Untersu- 
chungen der Anmelderin zu diesem Problemkreis haben gezeigt, daB die anaerobe Abbaubarkeit dieser Polyalp- 30 
ha-Olefine nicht oder praktisch nicht gegeben ist 

DemgegenQber zeichncn sich Olphasen auf Basis der in den zuvor genannten Druckschriften beschriebenen 
EsterSIe und entsprechender oleophiler Alkohole durch eine uberraschend gute Abbaubarkeit sowohl unter 
aeroben als auch insbesondere unter anaeroben Bedingungen aus. Von dieser Tatsache ausgehend haben in der 
heutigen Praxis ausgewahlte Monocarbonsaureester weltweiten Einsatz als AustauschOle, insbesondere fflr 35 
Bohrschiamme, auf dem Gebiet der seegestfitzten Bohrungen Verwendung gefunden. Zum gegenwartigen 
Zeitpunkt kommen dabei besondere Bedeutung den Estern gesattigter Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Ato- 
men und monofunktionellen Alkoholen zu, wie sie in der DE-A1 38 41703 beschrieben sind. 

Die Aufgabe der Erf indung und ihre technische L6sung 40 

Die Erfindung will den Bereich technischer MSglichkeiten erweitern, der mit dem heutigen Wissensstand fur 
alternative Olphasen auf dem hier betroffenen Einsatzgebiet gegeben ist Insbesondere geht die Erfindung dabei 
von der Aufgabe aus, die thermische Belastbarkeit solcher flOssigen und insbesondere Wasser enthaltenden 
Bohrlochbehandlungsmittei zu vergrdBern, ohne damit die Abbaubarkeit — und dabei sowohl die aerobe als 45 
auch gerade die anaerobe Abbaubarkeit — zu gefahrden. Hier liegen die folgenden Erkenntnisse zugrunde: 
Die heute im groBtechnischen Einsatz befindlichen alternativen Olphasen auf Basis Carbonsaureester verbinden 
im Bereich Oblicher Einsatzbedingungen optimierte Ergebnisse sowohl auf der Seite der technischen Funktions- 
f ahigkeit wie der dkologischen Vertraglichkeit, dargestellt an der anaeroben Abbaubarkeit Trotz der im Prinzip 
bestehenden Hydrolysegefahrdung sind auch Wasser enthaltende Systeme dieser Art - insbesondere die 50 
W/O-Invertsysteme — bis zu verhaltnismSBig hohen Temperaturen im Bereich der Bohrlochsohle erstaunlich 
stabiL Werden jedoch extreme Temperaturwerte beispielsweise im Bereich von 200° C . und dartlber erreicht, 
kann eine verstBrkte Esterhydrolyse auftreten und das Verfahren belasten. 

Oleophile Alkohole sind nicht hydrolysegefahrdet und verbinden diesen Vorteil mit guter aerober und 
anaerober Abbaubarkeit Vermuthch aufgrund der Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbrtcken zeigen 55 
aber alkoholbasierte W/O-Spfllungen FlieBeigenschaf ten, die im praktischen Betrieb gegebenenfalls besondere 
Aufmerksamkeit erfordern, so daB sich bis heute der praktische Einsatz solcher hydrolyseresistenter Olphasen 
auf Basis der oleophilen Alkohole nicht durchgesetzt hat # 

Die erfindungsgemaBe Uhre geht von der Aufgabe aus, ausgewahlte Kohlenwasserstoffverbindungen im hier 
angesprochenen Arbeitsgebiet als Olphase oder insbesondere als Mischungskomponente der Olphase einzuset- 60 
zen. Die ausgewahlten Kohlenwasserstoffverbindungen sollen dabei aufgrund ihrer Struktur mdglichst weitge- 
hend der angestrebten Kombination von technischen Gebrauchseigenschaften und fikologischer Vertraglich- 
keit, insbesondere im Sinne auch einer anaeroben Abbaubarkeit gerecht werden. Die erfindungsgemaBe Lehre 
geht dabei von der zusatziichen Konzeption aus, bewuBt gewisse Mangel in der technischen Gebrauchsfahigkeit 
in Kauf nehmen zu kdnnen. Durch Abmischung der reinen Kohlenwasserstoffverbindungen mit alternaUven ss 
Olphasen der zuvor genannten Art und insbesondere mit Olen auf Esterbasis und/oder auf Basis oleophiler 
Alkohole kGnnen gewisse Schwachen aufgefangen und ausgeglichen werden. Der erfmdungsgemaBen Lehre 
Hegt dabei insbesondere die Erkenntnis zugrunde, daB gerade solche Stoffabmischungen geeignet sind, zu einer 
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Summierung optimierter technischer Gebrauchseigenschaften zu kommen, ohne dabei den Vortell der Gkologi- 
schen Vertraglichkeit iro Sinne aerober und/oder anaerober Abbaubarkeit aufgeben zu mOssen. 

Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung geht von der Tatsache aus, daB wenigstens flberwie- 
gend lineare und alpha-standig olefinisch ungesftttigte Kohlenwasserstoffverbindungen - im nachfolgenden 
auch als lineare alpha-Olefine-LAO" bezeichnet — auch anaerob unter Einsatz von in der Praxis am Meeresbo- 
den auftretenden Mikroorganismenstammen abgebaut werden kdnnen. Verwiesen wird in diesem Zusammen- 
hang auf die Verdffentlichung B. Schink "Degradation of unsaturated hydrocarbons by methanogenic enrich- 
ment cultures" in FEMS Microbiology Ecology 31 (1985), 69 bis 77, Published by Elsevier. Gezeigt wird hier, daB 
alpha-Olefine einer fflr den erfindungsgemaBen Einsatzzweck interessanten Kettenlfinge - beispielsweise 
alpha-Hexadecen — unter Einsatz anoxischer Meeressedimente als Impfmedium auch unter anaeroben Bedin- 
gungen abgebaut werden kdnnen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfQhrungsform die Verwendung von wenig- 
stens-tlberwiegend linearen und alpha-st&ndig olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffverbindungen (lineare 
alpha-Olefine LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 80°C als Bestandteil von 61- oder wasserbasierten 
flieBfahigen Bohrloch-BehancUungsmitteln. 

In einer wichtigen AusfQhrungsform werden 

a) im Temperaturbereich von 0 bis 20°C und insbesondere im Bereich von 0 bis 10° C, flieB- und pumpfahige 
LAO 

oder 

b) im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfahige Ldsungen beziehungsweise Mischungen von 
LAO in dkologisch vertraglichen wasserunl&slichen Olen 

als geschlossene oder disperse Olphase von 61- beziehungsweise wasserbasierten Bohrspfihmgen oder anderen 
flieBfahigen Bohrlochbehandlungsmitteln eingesetzt Im Falle der dlbasierten Behandlungsmittel sind besonders 
die zuvor geschilderten W/O-Invertemulsionen von praktischer Bedeutung, die in der geschlossenen Olphase im 
Sinne der erfindungsgemaBen Definition eine disperse w&Brige Phase enthalten. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung im Temperaturbereich von 5 bis 20° C 
flieB- und pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere BohrspOlungen, entweder auf Basis einer ge- 
schlossenen Olphase, gewflnschtenf alls in Abmischung mit einer beschrankten Menge einer dispersen wfifirigen 
Phase (W/O-Invert-TVp) oder auf Basis einer O/W-Emulsion mit disperser Olphase in der geschlossenen waBri- 
gen Phase, wobei diese Mittel gewflnschtenfalls geldste und/oder dispergierte Qbliche Hilfsstoffe wie Viskosi- 
tfitsbildner, Emulgatoren, fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteOige Beschwerungsstoffe, Salze, Alkalireserven 
und/oder Biocide enthalten. Diese erfindungsgemaBen Bohrlochbehandlungsmittel kennzeichnen sich dadurch, 
daB sie in ihrer Olphase wenigstens Oberwiegend lineare und alpha-st&ndig olefinisch ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffverbindungen (LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 80°C und vorzugsweise von wenigstens 90°C 
enthalten. In besonders wichtigen AusfOhrungsformen der Erfindung liegen dlbasierte Behandlungsmittel der 
genannten Art vor, die in ihrer geschlossenen Olphase die LAO in homogener Abmischung mit anderen 
Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel enthalten, die insbesondere dkologisch vertraglich 
und dabei vorzugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubar sind. 

Die Ausgestaltung der Erfindung in ihren Einzelheiten und bevorzugten Ausfuhrungsformen 

Wenigstens Uberwiegend geradkettige alpha-Olefine sind fflr die verschiedensten Einsatzzwecke bekannte 
Handelsprodukte, vgL hierzu beispielsweise das Kapitel "LINEAR ALPHA-OLEFINS" des Chemical Economics 
Handbook-SRI International (1993). Sie kdnnen naturstoffbasiert sein, werden aber insbesondere in groBem 
Umfange auch synthetisch gewonnen. Naturstoffbasierte LAO werden durch Dehydratisierung naturstoffba- 
sierter Fettalkohole als lineare Produkte mit geradkettiger Kohlenstoffzahl gewonnen. Auch die auf syntheti- 
schem Wege gewonnenen LAO — hergestellt durch Oligomerisation von Ethyien — enthalten hfiufig geradket- 
tige Kohlenstoffzahlen in der Kette, es sind heute aber auch Verfahren zur HersteUung von ungeradzahligen 
alpha-Olefinen bekannt Im einzelnen kann auf die zitierte Verof fentlichung in Chemical Economics Handbook 
verwiesen werden. 

Fflr den erfindungsgemaBen Einsatz kann geradzahligen LAO eine bevorzugte Bedeutung zukommen, wenn 
auch die erfindungsgem&Be Lehre darauf nicht eingeschrankt ist LAO im Sinne der erfindungsgemaBen Defini- 
tion weisen — aufgrund ihrer Flflchtigkeit - in der Regel wenigstens 1Q, vorzugsweise wenigstens 12 bis 14 
C-Atome im Molekfll auf. Die Obergrenze der bei Raumtemperatur flieBfahigen LAO liegt im Bereich yon 
C18-20. Diese Obergrenze ist aber fflr die Verwertbarkeit dieser Stoffklasse im Rahmen der Erfindung nicht 
einschr&nkend. Verstandlich ist das aus der erfindungsgemaB bevorzugten Variante, die LAO in Abmischung mit 
anderen, insbesondere dkologisch vertraglichen Olphasen einsetzt Gerade in solchen Stoffabmischungen kdn- 
nen vergleichsweise geringe LAO-Mengen wichtige Effekte fflr die Stoff eigenschaf ten der Olmischphase haben. 
Die Obergrenze geeigneter LAO-Verbindungen fflr den Einsatz im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre liegt 
also deutlich Qber dem zuvor genannten Grenzwert von C18-20 und kann beispielsweise C30+ erreichen. FOr das 
Gebiet Slbasierter Bohrlochbehandlungsmittel und insbesondere fflr das Gebiet der W/O-Invert-Bohrspfllungen 
wird allerdings in der Regel dem Kettenlangenbereich von etwa 14 bis 24 und insbesondere von 16 bis 20 
C-Atomen besondere Bedeutung zukommen. § 

Wie bereits angegeben treten die Eigenschaften zur Eigenrheologie der LAO dann m den Hmtergrund, wenn 
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Abmischungen dieser Komponenten mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohriochbehandlungsmitte! 
zum Einsatz kommen. Hier gilt, daB Mischungsverhaltnisse von vergleichsweise geringen Mengen an LAO in 
Abmischung mit einer oder mehrercn anderen Olkomponenten in Betracht kommen. Ebenso kann es aber auch 
- in Anpassung an die jeweiligen Anforderungen der betroffenen Bohrung - sinnvoll sein, den wenigstens 
Oberwiegenden Antefl der flieBfahigen Olphase durch die LAO-Komponente(n) auszubilden. Grundsatzlich gOt, $ 
daB der LAO-Gehalt in der Olphase im Bereich von wenigstens 2 bis 5Gew.-<M> bis zu 95 bis 98Gew.-% 
betragen kann, wobei in bevorzugten Ausfuhrungsformen der LAO-Gehalt wenigstens 20 Gew.-% und insbe- 
sondere wenigstens etwa 50 Gew.-% betrfigt Bevorzugte obere Grenzwerte fOx die LAO-Anteile in der Olphase 
Hegen bei 90 Gew.-% und insbesondere bei 70 bis 75 Gew.-%. ADe diese Zahlenwerte gelten fQr die geschilderte 
Ausfuhrungsform, in der die LAO in Abmischung rait anderen Olphasen zum Einsatz kommen. Zu deren xo 
Identifizierung wird auf die eingangs genannten Druckschriften der Anmeiderin zum Einsatz von Estern, Ethern 
und Alkoholen als Olphasen in Bohrlochbehandlungsmitteln verwiesen. Die Offenbarung dieser auf die Anmei- 
derin zurflckgehenden Druckschriften wird hiermit ausdrficklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dungsoffenbarunggemacht a . . «_ , , . ^ „. 

ErfindungsgemaB werden bevorzugt LAO-enthaltende Olphasen eingesetzt, die m ihren rheologiscnen Eigen- 15 
schaften auf die jeweilige Anwendungsform zugeschnitten sind. So werden beim Einsatz als geschlossene 
Olphase entsprechende Ole bzw. Olgeraische eingesetzt, deren Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) vor- 
zugsweise unterhalb 0°C und insbesondere unterhalb -5°C liegen und die dabei weiterhin im Temperaturbe- 
reich von 0 bis 5°C bevorzugt erne BrookfieId(RVT)-Viskositat nicht fiber 55 mPas und vorzugsweise nicht fiber 
45 mPas besitzen. Im Falle der O/W-Emulsionsspfllungen bzw. -Behandlungsmittel kann die Olphase - die hier 20 
ja jetzt als disperse Phase vorliegt - in ihren rheologischen Eigenschaften sehr viel breiter definiert werden. 
Geeignet sind hier insbesondere Ole einer Brookfleld^RViy Viskositat bis etwa 3 Mio mPas und vorzugsweise 
bis etwa IMiomPas. 

Beim Einsatz von Abmischungen der LAO nut weiteren ldshchen Olphasen werden bevorzugt solcne Mi- 
schungskomponenten ausgewahlt, daB die Flammpunkte auch der Olmischphasen bei wenigstens 80°Q vorzugs- 25 
weise bei wenigstens etwa 90°C und insbesondere oberhalb 100 P C liegen. Aus Sicherheitsgrfinden sind hdhere 
Flammpunkte der Olmischphasen bevorzugt, so kSnnen in der Regel Werte oberhalb 135° C eingestellt werden. 

Die chemische Natur und bevorzugte Auswahlelemente zum jeweils gewfihlten Typ der zusammen mit den 
LAO einzusetzenden anderen Olphasen geht aus den eingangs zitierten Druckschriften der Anmeiderin zum 
jeweiligen Oltyp hervor. In Betracht kommen hier wie angegeben insbesondere die Klassen der Monocarbon- 30 
saureester, der Polycarbonsaureester, der Kohlensaureester, der oleophilen Alkohole und der entsprechenden 
Ether. Die zuerst aufgezahlten Klassen der Esterverbindungen konnen im praktischen Einsatz durch partielle 
Hydrolyse insbesondere flflchtige Alkoholkomponenten ausbilden. Dementsprechend ist der Einsatz solcher 
Mischungskomponenten bevorzugt, die auch bei partieller Verseifung im praktischen Einsatz keine toxikologi- 
schen, insbesondere keine inhalationstoxikologischen Gefahrdungen ausldsen. Fur die angesprochenen Klassen 35 
von Esterverbindungen bedeutet das insbesondere, daB monofunktionelle Alkohole dieser Ester natflrlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs vorzugsweise wenigstens 6 C-Atome und insbesondere wenigstens 8 C-Ato- 
meenthaltensollten. . , . , -» * 

Zur Vervollstfindigung der Erfindungsoffenbarung wird nachfolgend noch emmal erne kurze Zusammenfas- 
sung geeigneter Mischungskomponenten gegeben. 40 

Bevorzugte Esterdle von MonocarbonsSuren zfihlen zu wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen: 

a) Ester von Ci-s-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktioneHen Alkoholen, wobei Reste aus 
1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen 
Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekfil besitzen, 45 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natflrlichen Ursprungs, mit 6 bis 16 OAtomen, 
insbesondere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren, und 1- und/oder mehrfunk- 
tioneHen Alkoholen der unter a) genannten Art, wobei entsprechende Ester von Monocarbonsauren mit 12 
bis 1 6 OAtomen bevorzugt f rei von Resten mehrwertiger Alkohole sind, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesittigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 50 
1 6 bis 24 C- Atomen und insbesondere raonofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten Alkoholen. 



Zur Definition geeigneter Polycarbonsaureester wird noch emmal auf die bereits genannte DE-A1 40 19 266 
verwiesea Besonders wichtige Mischungskomponenten im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre kdnnen ffir die 
Abmischung mit den LAO Kohiensaurediester sein, wie sie in der DE-A1 40 18 228 beschrieben sind Ester der 
Kohlensaure zeichnen sich unter Arbeitsbedingungen schon von vorneherein durch eine erhdhte Hydrorysebe- 
standigkeit aus. Durch Abmischung mit LAO kdnnen auch hochtemperaturstabile Bohrlochbehandlungsmittel 
zuganglich werden, die im Temperaturbereich bis 300 P C oder auch noch darfiber verwendbar sind und glekh- 
wohl die geforderte 6kologische Vertraglichkeit sicherstellen. 

Wie bereits mehrfach angegeben, kann als Mischungskomponenten besondere Bedeutung oleophilen Alko- 
holen zukommen, wie sie in der DE-A1 39 1 1 238 bzw. der entsprechenden EP-A1 0 391 252 beschrieben sind. In 
Betracht kommen hier insbesondere wenigstens weitgehend wasserunlftsliche und im Temperaturbereich von 0 
bis 5°C flieB- und pumpfahige 1- und/oder mehrfunktionelle Alkohole natflrlichen und/oder synthetischen 
Ursprungs bzw. deren Abmischungen in dkologisch vertraglichen wasserunl6slichen Oien. 

Im Rahmen der zuvor geschilderten AusfOhrungsform der Mitverwendung von Polycarbonsaureestern kann 
der foigenden Modification besondere Bedeutung zukommen: Die Mitverwendung von hochviskosen Komple- 
xestern mit ausgepragtem Schmierstoffcharakter auf Basis von polyfunktionellen Carbonsauren und polyrunk- 
tionellen Alkoholen sowie gegebenenfalls einkondensierten monofunktionellen Alkoholen und/oder Monocar- 
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bons&uren kann dazu ausgenutzt werden, auch durch vergleichsweise kleine Mengen dieser mitverwendeten 
Komponenten — beispielsweise Mengen im Bereich von 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf Gesamtdlphase — 
substantielle Verbesserungen der Schraierf ahigkeit der Olphase einzusteUen. Insbesondere die reinen Kohlen- 
wasserstoffdle im Sinne der LAO-Verbindungen zeigen ja in aller Regel unbefriedigende Schmierwirkung und 
werden hier von EsterBlen deutlich ubertroffen. Im Rahmen des hier geschilderten Beispiels wird aber darttber- 
hinaus verstandlich, daB der Einsatz von Mehrkomponentengemischen mit mehr als nur 2 Bestandteilen als 
Olphase unter BerQcksichtigung der erfindungsgemaBen Arbeitsregeln zu wichtigen technischen Optimierungen 
fQhren kann, ohne die dkologiscbe Vertraglichkeit insbesondere im Sinne des aeroben und des anaeroben 
Abbaus aufzugeben. 

Sind die erfindungsgemaB beschriebenen Arbeitsmittel als Invert-BohrspOlungen vom W/O-Typ ausgebildet, 
dann liegen bevorzugte Gehalte ihrer dispersen waBrigen Phase im Bereich von etwa 5 bis 60Gew.-<& und 
insbesondere im Bereich von etwa 10 bis 50 Gew.-% — bezogen jeweils auf die flieBfahigen Anteile. Etwa 10 bis 
45 Gew.-% disperser waBriger Phase sind Werte fQr im breiten Bereich anwendbarer dlbasierter W/O-Invert- 
spulungen. 

Im Fall der wasserbasierten O/W-EmulsionsspGlungen wird die Menge der dispersen Olphase den jeweiligen 
technischen Anforderungen angepaBt Im allgemeinen liegt der Olgehalt im Bereich von etwa 1 bis 50 Gew.-% 
und vorzugsweise im Bereich von etwa 8 bis 50 Gew.-% — auch hier bezogen auf die flttssigen Komponenten 
derSpulung. 

Additive in der dlbasierten bzw. wasserbasierten Spulung 

Es gelten hier die allgemeinen GesetzmaBigkeiten fur die Zusammensetzung der jeweiligen BehandlungsflOs- 
sigkeiten, fur die im nachfolgenden anhand entsprechender BohrspQlschlamme beispielhafte Angaben gemacht 
werden. 

Invert-Bohrspulschlamme enthalten ublicherweise zusammen mit der geschlossenen Olphase die feindisperse 
wfiBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. 

FOr die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden rheologi- 
schen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 15 bis 40 mPas, 
FlieBgrenze (YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 10 bis 25 lb/100 ft 2 — jeweils 
bestimmt bei 50°C Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MeBmethoden sowie fOr 
die im Obrigen iibliche Zusammensetzung der hier beschriebenen mvert-Bohrspfilungen gelten im einzelnen die 
Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und ausfuhriich beispielsweise beschrieben sind in 
dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere 
unter Kapitel "Mud Testing — Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten 
Fachwelt frei zuganglich ist 

In EmulsionsspOlungen liegt die disperse Olphase Oblicherweise in Mengen von wenigstens 1 bis 2 Gew.-% f 
haufig in Mengen von wenigstens etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens etwa 7 bis 8 Gew.-% 
im Rahmen einer O/W-Emulsion vor. Der Olanteil sollte hier vorzugsweise nicht mehr als etwa 50 Gew.-% und 
insbesondere nicht mehr als etwa 40 Gew.-% ausmachen — Gew.-% jeweils bezogen auf die Summe der 
unbeschwerten FIQssiganteile Ol/Wasser. 

Neben dem Wassergehalt kommen fur alle vergleichbare SpOlungstypen vorgesehene Additive in Betracht, 
deren Zusatz in ublicher Weise mit einem ganz bestimmt angestrebten Eigenschaftsbild der Bohrspulung 
verbunden isL Die Additive konnen wasserldslich, dlloslich und/oder wasser- bzw.Sldispergierbar sein. 

KJassische Additive konnen sein: Emulgatoren, fluid-Ioss-Additive, Strukturviskositat aufbauende ldsliche 
und/oder uniasliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unerwunschten Wasseraustausches zwi- 
schen erbohrten Formationen — z. B. wasserquellbare Tone und/oder Salzschichten — und der z, B. wasserba- 
sierten Spulflussigkeit, Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Olphase auf Feststoffoberflachen, 
z. B. zur Verbesserung der Schmierwirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen Verschlusses freigeleg- 
ter Gesteinsformationen, bzw. Gesteinsflachen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung des bakteriellen Befalls 
von O/W-Emulsionen und dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den einschl&gigen Stand der Technik zu 
verweisen, wie er beispielsweise in der eingangs zitierten Fachliteratur ausffihriich beschrieben wird, siehe 
hierzu insbesondere Gray and Darley, a.a.O n Kapitel 11, "Drilling Fluid Components". Nur auszugsweise sei 
dementsprechend zitiert: 

Feindisperse Zusatzstoffe zur Erh6hung der SpQlungsdichte: Weit verbreitet ist das Bariumsulfat (Baryt), aber 
auch Calciumcarbonat (Calcit) oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) flnden Verwen- 
dung. , , , 

Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als fluid-loss-Additive wirken: In erster Lime 
ist hier Bentonit bzw. hydrophobierter Bentonit zu nennen. Fur SalzwasserspQlungen kommt anderen vergleich- 
barenTonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der Praxis betrachtliche Bedeutung za 

Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen natUrlichen und/oder synthetischen Ursprungs 
kann betrachtliche Bedeutung in diesem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere Starke 
oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie CarboxymethylceMose, Guargum, Xanthangum 
oder auch rein synthetische wasserldsliche und/oder wassentispergierbare Polymerverbindungen, insbesondere 
von der Art der hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. katiomsche 

Modifikation. . . , . . 

Verdunner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten VerdQnner kannen orgamscher oder anorgaiuscher 
Natur sein. Beispiele fur organische VerdUnner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt Weitere Beispiele 
hierfflr sind Lignit und Lignitderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angegeben wird in 
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einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung auf die Mitverwcndung toxischcr Komponenten gerade hier 
verzichtet, wobei hier in erster Unie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwermetaflen wie Cnrom 
und/oder Kupf er zu nennen sind Ein Beispiel fttr anorganische Venhlnner sind Polyphosphatverbindungea 

Emulgatoren: Hier koramt es entscheidend auf den Spfllungstyp an. Fttr die Praxis brauchbare Emulgatoren 
zur Ausbildung von W/O-Emuisionen sind insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsfiwresalze, beispie^ewe 
solche auf Basis von Araidoaminverbindungen. Beispiele hierfttr werden in der bereits zitierten US-PS 4,374,737 
und der dort zitierten Utemurbeschrieben. „ . . M . c 

Zur Herstellung von O/W-Emulsionen werden in an sich bekannter Weise andere Emulgatoren benougt Es 
hat sich allerdings gezeigt, daB eine stabile Dispergierung im Sinne einer O/W-Dispersion sehr viel leichter 
roftglich sein kann, als die entsprechende Dispergierung von reinen Mineraldien, wie sie nach dem Stand der 
Technik eingesetzt werden. Hier liegt eine erste Erleichterung. Weiterhin ist zu berucksichtigen, daB bei der 
Mitverwendung von Esterolen durch eine Partialverseifung unter Mitwirkung geeigneter A&alireseryen beim 
Einsatz l&ngerkettiger Carbonsaureester wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebildet werden und danut zur 
Stabilisierungdes Systems beitragen. „ _ _ 

Den unerwttnschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibierende Zusatzstoffe: In Betracnt fcom- 
men hier die aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten Bohrspttlungen bekannten Zusatzstoffe. 
Insbesondere handelt es sich dabei urn Halogenide und/oder Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, 
wobei entsprechenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk. besondere Bedeutung zukom- 

menkann. _ . f 

Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Verdffentlichungen in "Petroleum Engineer Internatio- 
nal*, September 1987, 32 bis 40 und "World OiT, November 1983, 93 bis 97. 

Alkalireserven: In Betracnt kommen hier auf das Gesamtverhalten der Spttlung abgestimmte anorganische 
und/oder organische Basen, insbesondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- und/oder 
Erdalkalimetallen, sowie organische Basen. Art und Menge dieser basischen Komponenten sind dabei m bekann- 
ter Weise so gewShlt und aufeinander abgestimmt, daB die Bohrlochbehandlungsmittel auf einen pH-Wert im 
Bereich von etwa neutral bis m&Big-basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7$ bis 1 1 eingesteilt sind. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unterscheiden zwischen wasserlflslichen organischen 
Basen - beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch wassenmldsUchen Basen 
ausgeprtgt oleophilen Charakters wie sie in der eingangs zitierten Ver6ffentlichung der Anmeldenn DE-A1 39 
03 785 als Additiv in Invert-Bohrspfilschlammen auf EsterSlbasis geschildert sind Gerade die Mitverwendung 
auch solcher 6U6slicher Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung ffillt in die neue Lehre. Oleophile Basen 
dieser Art, die sich insbesondere durch wenigstens einen I&ngeren Kohlenwasserstoffrest mit beispielsweise 8 bis 
36 C-Atomen auszeichnen, sind dann allerdings nicht m der wSBrigen Phase sondern in der Olphase gelost Hier 
kommt diesen basischen FComponenten mehrfache Bedeutung zu. Einerseits konnen sie unmittelbar als Alkaiire- 
serve wirken. Zum anderen verleihen sie dem dispergierten Oltrapfchen einen gewissen posithren Udungszu- 
stand und fOhren damit zu erhdhter Interaktion mit negativen Flftchenladungen, wie sie insbesondere bei 
hydrophilen und zum Ionenaustausch befahigten Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemaB kann damit EinfluB 
auf die hydrolydsche Spaltung und den oleophilen VerschluB wasserreakthrer Gesteinsschichten genommen 

WC D^e Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich grundsfttzlich im fiblichen Rahmen 
und kann damit der zitierten einschlftgigen literatur entnommen werden. 

Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen 1-4 und dem dazugeh6rigen Vergleichsbeispiel werden unter Einhaltung 
einer vergleichsweise wasserreichen Standardrezeptur fttr dibasierte BohrspQlsysteme vom W/O-iyp m an sich 
bekannter Weise entsprechende Abmischungen zusaramengestellt, wobei in den Beispielen 1-4 die geschlossene 
Olphase der erfindungsgemaBen Definition entspricht Im Vergleichsbeispiel wird als geschlossene Olphase das 
Handelsprodukt "PETROFREE ff)r verwendet Diese heme im groBtechnischen Einsatz befindliche Olphase ist 
bekanntlich sowohl aerob als auch anaerob gut abbaubar und basiert zum Oberwiegenden Teil auf gesfittigten 
Ci2-u-Monocarbonsfiureestern. . 

Teweils am ungealterten und am gealterten Material werden die Viskositfttskennwerte wie folgt besumrat: 
Messung der Viskositat bei 50°C in einem Fann-35-Viskosimeter (SR12) der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc. Es 
werden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die FlieBgrenze (YE) sowie die 
Gelst&rke (lb/100 ft 2 ) nach lOsecund lOmin. . 

Die Alterung der jeweiligen BohrspQlung wird durch Behandlung fflr den Zeitraum von 16 h bei 200 C im 
autoklaven — im sogenannten Roller-Oven — vorgenomraea 

Die untersuchten Bohrspfilsysteme werden dabei in alien Beispielen gemaB der folgenden Grunorezeptur m 
an sich bekannter Weise zusammengestelit: 
193 ml geschlossene Olphase 

8 g W/O-Emulgator (EZ-Mul der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.) 

3gViskosifire 

2 g Lime 

82mlWasser 

30gCaCi 2 x 2H2O , v 

2 g organofiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.) 

^Als^toeares aipha-Olefin (LAO) wird in den erfindungsgem&Ben Beispielen 1-4 ein entsprechendes C-18 
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LAO (Handelsprodukt Shop C-18 der Fa. Shell) eingesetzt Die Zusammensetzung der Olphasen aus den 
Beispielen 1 -4 und dem Vergleichsbeispiel geht dabei aus der nachfolgendenTabelle 1 hervor. 

Tabelle 1 

5 



10 


Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergleichs- 
beispiel 


C-18 LAO ml 


193 


145 


96,5 


96,5 




15 


Guerbet CI 6- 
Alkohol ml 




48 










Di-n-Octylether ml 






96,5 






20 


PETROFREE ml 








96,5 


193 



25 Die nachfolgende Tabelle 2 faBt die bei 50° C bestimmten SpQlungsdaten fQr diese Beispiele 1— 4 und das 
Vergleichsbeispiel zusammen. Angegeben sind dabei die Zahlenwerte fur die Plastische Viskositat (PV), die 
FlieBgrenze (YP) und die Gelstarke nach 1 0 sec (10") und 10 min (10^ 

Tabelle 2 

30 



Beispiele 


1 


2 


3 


4 


Vergleichs- 
beispiel 


PV (mPas) 


28 


62 


29 


44 


47 


yp (lb/100 ft 2 ) 


26 


139 


28 


47 


91 


10 n /10' GelstSrke 
(") (lb/100 ft 2 ) 


11/13 


73/74 


14/17 


20/25 


39/41 



Die gleichen SpQlungsdaten, jetzt jedoch nach Akerung fur 16 h bei 200 °C im Roller-Oven, sind in der 
nachfolgendenTabelle 3 zusammengefafit 
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TabeUe3 



Beispiele 


.1 


2 ! 


3 


4 


Vergleichs- 

Deispiei 


PV (mPas) 


21 


38 


18 


59 


nlcht be- 
stimmbax 


YP (lb/100 ft 2 ) 


7 


23 


6 


55 


nicht be- 
stimmbar 


10"/10'Gelstarke 
(») (lb/100 ft 2 ) 


6/7 


3/9 


4/6 


22/25 


57/75 



10 



15 



Der Vergleich der Zahlenwerte aus den Tabellen 2 und 3 zeigt, daB insbesonderc die Abmischungen des C-18 
LAO mit anderen dkologisch vertraglichen Olphasen zu fOr das praktische Arbeiten interessanten Ergebnissen 

fQ Dfeunter Hochtemperaturbedingungen gealterte Invert-Spulung auf Basis des reinen Esterdles PETROFREE 
ist unter den hier gewahlten Arbeitsbedingungen der sehr wasserreichen Invert-SpQlung doch so stark durch 
eine in situ auftretende Esterhydrolyse geschadigt, daB die zahlenmfiBigen Bestimmungen der Plasdschen 
Viskositat und der FlieBgrenze nicht mehr rafcglich sind (Vergleichsbeispiel> Die Abmischung dieser Esterdlpha- 
se mit dem C-18 Olefin im Verhaltnis 1 : 1 fOhrt zu einer so weitgehenden Stabilisierung, daB auch nach der 
1 6stllndigen Alterung bei 200° C rheologische Daten im noch akzeptablen Bereich meBbar sind 

Die Beimischung von vergleichsweise geringen Mengen des C 16-Guerbet Alkohols zum C-18 LAO fOhrt im 
Frischzustand zu einer betrfichtlichen Verdickung der W/O-lnvert-Spulung, immerhin sind die Werte gut be- 
stimmbar. Die Alterung des entsprechenden Ansatzes (Beispiel 2) im Hochtemperaturbereich fOhrt dann zu sehr 
guten rheologischen Werten, die sich im praktischen Einsatz - verglichen mit der SpQlung auf Basis von reinem 
C-18 LAO — in mehrfacher Weise vorteilhaft auswirken k6nnen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von wenigstens Qberwiegend linearen und alpha-standig olefinisch ungesfittigten Kohlen- 
wasserstoffverbindungen (lineare alpha-Olefine LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 80° C als Be- 
standteil von 61- oder wasserbasierten flieBfahigen Bohrloch-Behandlungsmitteln, insbesondere BohrspO- 
lungen. 

Z Ausfahrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

a) im Temperaturbereich von 0 bis 20° Q insbesondere von 0 bis 1 0° C, flieB- und pumpf ahige LAO 

oder 

b) im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfahige L&sungen von LAO in dkologisch 
vertraglichen wasserunl6slichen Olen 

als geschlossene oder disperse Olphase von 61- beziehungsweise wasserbasierten Bohrspulungen oder 
anderen flieBfahigen Bohrlochbehandlungsmitteln verwendet werden, die im Falie der 6lbasierten Behand- 
lungsmittel auch als W/O- Emulsion rait einer dispersen wfiBrigen Phase vorliegen kdnnen. 

3. AusfQhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB LAO beziehungsweise LAO- 
Gemische mit 12 bis 30 C-Atomen im Molekfll, vorzugsweise mit 14 bis 24 C-Atomen und insbesondere mit 
bis zu 20 C-Atomen im Molektil verwendet werden. 

4. Ausfflhrungsform nach Ansprflchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die LAO in Abmischung mit 
anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere in Abmischung mit 
ekologisch vertraglichen und vorzugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubaren Olen verwendet 

5. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die LAO in der Olphase in 
Mengen von wenigstens 5 Gew.-%, vorzugsweise von wenigstens 20 Gew.-%, in Abmischung mit den 
anderen Olen vorliegen, wobei weiterhin bevorzugte obere Grenzwerte fOr die LAO-Anteile in der Olphase 
bei 90 Gew.-% und insbesondere bei 70 bis 75 Gew.-% liegen. 

6. Ausfahrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB LAO-enthaltende Olphasen 
verwendet werden, die beim Einsatz als geschlossene Olphase Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) 
unterhalb 0°C, vorzugsweise unterhalb -5°C aufweisen und dabei im Temperaturbereich von 0 bis 5 Q C 
eine Brookfield(RVI> Viskositat nicht Qber 55 mPas, vorzugsweise nicht Qber 45 mPas besitzen, wahrend im 
Falle der OAV-EmulsionsspQlungen die Olphase bei 20°C eine Brookfield(RVT> Viskositat bis etwa 3 Mio 
mPas, vorzugsweise bis etwa 1 Mio mPas besitzen kann. 
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7. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurcb gekennzeichnet, daB die LAO zusammen mit 
wasserunlGslichen Olen aus den Klassen entsprecbender oleophfler Aikohole, Ether, Carbonsaureester 
und/oder Kohlensaureester verwendet werden. 

a AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB auch beim Einsatz von Abmi- 
schungen der LAO mit weiteren 16slichen Olphasen solche Mischungskomponenten eingesetzt werden, daB 
die Flammpunkte der Olmischphasen bei wenigstens etwa 80° C, vorzugsweise bei wenigstens etwa 90° C 
und vorzugsweise oberhalb 100°C liegen, wobei Flammpunkte oberhalb etwa 135°C besonders bevorzugt 
sein kdnnen. 

9. Ausfflhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die LAO zusammen mh 
Esterolen aus den Klassen der Monocarbonsaureester, der Polycarbonsaureester und/oder der Kohlensau- 
reester zum Einsatz kommen, wobei hier solche Mischungskomponenten bevorzugt sind, die auch bei 
partieller Verseifung im praktischen Einsatz keine toxikologischen, insbesondere keine inhalationstoxikolo- 
gischen Gefahrdungen ausldsea 

10. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Mitverwendung von 
Carbonsaureester&len und/oder ICohlensaureesterdlen entsprechende Ester von monofunktionellen Alko- 
holen naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs mit vorzugsweise wenigstens 6, insbesondere wenig- 
stens 8 C- Atomen eingesetzt werden. 

11. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase die LAO in 
Abmischung mit Esterdlen von Monocarbonsfiuren aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen 
enthalt: 

a) Ester aus Ci _5-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 
1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen 
Aikohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im MolekOl besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, 
insbesondere Ester entsprecbender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren, und 1- und/oder mehr- 
funktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, wobei entsprechende Ester von Monocarbonsau- 
ren mit 12 bis 16 C- Atomen bevorzugt frei von Resten mehrwertiger Aikohole sind, 

c) Ester oleftnisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbeson- 
dere 16 bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten 
Alkoholen. 

12. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Mitverwendung von 
Polycarbonsaureestern in der Olphase entsprechende hochviskose Komplexester mit ausgepragtem 
Schmierstoffcharakter auf Basis von polyfunktionellen Carbonsauren und polyfunktionellen Alkoholen 
sowie gegebenenfalls einkondensierten monofunktionellen Alkoholen und/oder Monocarbonsauren mit- 
verwendet werden. 

13. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die LAO in BohrspQlungen 
zum Einsatz kommen, die als W/O-lnvertemulsion ausgebildet sind und eine feindisperse w&Brige Phase in 
Mengen von etwa 5 bis 60 Gew.-Vo, vorzugsweise von etwa 10 bis 50 Gew.-% enthalten, beziehungsweise 
als O/W- Emulsion ausgebildet sind und dabei die disperse Olphase etwa 1 bis 50 Gew.-% ausmacht 

14. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die LAO-haltigen Olphasen in 
Bohrlochbehandlungsmitteln, insbesondere in BohrspOlungen zum Einsatz kommen, die im praktischen 
Einsatz Arbeitstemperaturen oberhalb 150°C und vorzugsweise oberhalb 200°C ausgesetzt werdea 

15. Im Temperaturbereich von 5 bis 20° C flieB- und pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere 
BohrspOlungen, entweder auf Basis einer geschlossenen Olphase, gewOnschtenfalls in Abmischung mit einer 
beschrankten Menge einer dispersen waBrigen Phase (W/O-Invert-Typ) oder auf Basis einer O/W-Emul- 
sion mit disperser Olphase in der geschlossenen waBrigen Phase, gewOnschtenfalls enthaltend geldste 
und/oder dispergierte Obliche Hilfsstoffe wie Viskositatsbildner, Emulgatoren, Fluid-loss-Additive, Netz- 
mittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, Salze, Alkalireserven und/oder- Biozide, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie in ihrer Olphase wenigstens Oberwiegend lineare und alpha-standig olefinisch ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffverbindungen (LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 80° Q vorzugsweise von wenigstens 
90°C enthalten. 

16. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB insbesondere im Fall der 
fllbasierten Behandlungsmittel die geschlossene Olphase die LAO in homogener Abmischung mit anderen 
Olphasen aus dem Bereich der BohrlochbehandlungsmitteL insbesondere in Abmischung mit dkologisch 
vertraglichen und vorzugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubaren Olen enthalt 

17. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, daB die in der Olphase 
vorliegenden LAO beziehungsweise LAO-Gemische entsprechende Verbindungen mit 12 bis 30 C-Atomen 
im MolekOl, vorzugsweise mit 14 bis 24 C-Atomen und insbesondere mit bis zu 20 C-Atomen im MolekOl 
sind. „ 

18. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase 
Flammpunkte oberhalb 85°C und vorzugsweise oberhalb 100°C aufweist 

19. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Invert- 
BohrspOlungen vom W/O-Typ ausgebildet sind und dabei vorzugsweise die disperse waBrige Phase in 
Mengen von etwa 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere in Mengen von etwa 10 bis 50 Gew.-% enthalten, 
wahrend im Fall der wasserbasierten O/W-Emulsionsspfllungen die Menge der dispersen Olphase im 
Bereich von etwa 1 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise von etwa 8 bis 50 Gew.-% liegt 

20. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie als dlbasierte 
BohrspOlungen vom Invert-T^p eine plastische Viskositfit (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine 
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FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bcreicfa von ctwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bci 50°C - 

2^hri^chbehandlungsmittcl nach Ansprflchen 15 bis 20, dadurch g f^^^l^^J^l^ 
Olphase des Invert-Schlammes im Temperaturbcreich von 0 bis 5'C cine Brookfield(RVI>Viskositit 
unterhalb50mPas,vor2ugsweisenicht0ber40mPasaufweist 

22. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 15 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dafl sie auf einen 
pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis ra&Big basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7p bis 11 
eingestellt sind, wobei der Einsatz von Kalk als Alkalireserve besonders bevorzugt sein kann. 
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